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(R) COMPOSITION DE CAOUTCHOUC POUR PNEUMATIQUE COMPORTANT UNE CHARGE BLANCHE 
RENFORCANTH ET UN SYSTEME DE COUPLAGE (CHARGE BLANCH E/ELSTO MERE). 



Composition de caoutchouc utillsable pour la fabrica- 
tion de pneumatiques, comportant un elastom^re di^nique, 
une charge blanche renforgante, un alkoxysilane polysulfu- 
r6 k titre d'agent de couplage (charge blanche/ elastomere) 
auquel sont assocl^s une aldimlne (formule: R-CH=N-R) et 
un d6riv6 guanidrque. Pneumatique ou produit semi-fini 
pour pneumatique comportant une composition de caout- 
l» chouc confonme k invention. Syst^me de couplage (charge 

< blanche/ 6lastom&re di^nique) pour composition de caout- 
chouc renforc^e par une charge blanche, constltu^ par Tas- 
I sociation d'un alkoxysilane potysulfur6, (fune aldimine et 
d'un derive guanidique. 
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La pr^ente invention se rapporte aux compositions de caoutchoucs dieniques renforcees d'une 
5 charge blanche, destinees particuli&rement k la fabrication de pneumatiques ou de produits 
senu*finis pour pneumatiques, en particulier aux bandes de roulement de ces pneumatiques. 

Depuis que les Economies de carburant et la necessite de proteger Tenvironnement sont 
devenues une priority, il est souhaitable de produire des elastomeres possedant de bonnes 

10 propriet6s m^caniques et une hyst^r&se aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en 
oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabrication de divers 
produits semi-finis entrant dans la constitution de pneumatiques tels que par exemple des 
sous-couches, des gommes de calandrage ou de flancs ou des bandes de roulement et obtenir 
des pneumatiques aux propri6t£s amiliorees, possedant notamment une resistance au 

1 5 roulement r^uite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont ^te proposees, tout d*abord 
essentiellement concentr6es sur I'utilisation d'^lastomdres modifids au moyen d*agents tels que 
des agents de couplage, d'6toilage ou de fonctionnalisation, avec du noir de carbone conmie 

20 charge renforyante dans le but d'obtenir une bonne interaction entre Telastomere modifie et le 
noir de carbone. On sait en eflfet, d'une maniere generale, que pour obtenir les proprietes de 
renforcement optimales conf6r6es par une charge, il convient que cette demidre soit presente 
dans la matrice ^lastomerique sous une forme finale qui soit k la fois la plus finement divisde 
possible et repartie de la fa9on la plus homogdne possible. Or, de telles conditions ne peuvent 

25 etre realisees que dans la mesure oii la charge presente une tres bonne aptitude, d'une part k 
s'incorporer dans la matrice lors du melange avec Telastomere et a se desagglomerer, d'autre 
part k se disperser de fa9on homog&ne dans cette matrice. 

De maniere tout a fait connue, le noir de carbone presente de telles aptitudes, ce qui n*est en 
30 general pas le cas des charges blanches. Pour des raisons d'affinites reciproques, les particules 
de charge blanche ont une Scheuse tendance, dans la matrice elastomerique, k s'agglom^ier 
entre elles. Ces interactions ont pour consequence n^faste de limiter la dispersion de la charge 
et done les proprietes de renforcement a im niveau sensiblement inferieur a celui qu'il serait 
theoriquement possible d'atteindre si toutes les liaisons (charge blanche/elastomere) 
35 susceptibles d'etre cr66es pendant Toperation de m^langeage, etaient eiSectivement obtenues ; 
ces interactions tendent d*autre part k augmenter la consistance des compositions 
caoutchouteuses et done a rendre leur mise en oeuvre ("processabilite") a Tetat cm plus 
difficile qu'en presence de noir de carbone. 

40 L'interet pour les compositions de caoutchouc renforcees de charge blanche a ete cependant 
fortement relanc6 avec la publication de la demande de brevet europeen EP-A-0 501 227 qui 
divulgue ime composition de caoutchouc dienique vulcanisable au soufie, renforc^e d'une 
silice precipitee particuliere du type hautement dispersible, qui permet de fabriquer un 
pneumatique ou une bande de roulement ayant une resistance au roulement nettement 

45 ameiioree, sans affecter les autres proprietes en particulier celles d'adherence, d'endurance et 
de resistance a Tusure. Les demandes EP-A-0 810 258 et W099/28376 divulguent quant k 
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elles des compositions de caoutchouc di^nique renforc6es d'autres charges blanches 
paiticulieres, en roccurrence des alumines ou des (oxyde-)hydroxydes d'aluminium 
sp&ifiques, a dispersibilit^ elev6e, qui pennettent elles aussi I'obtention de pneumatiques ou 
de bandes de roulement ayant un tel excellent compromis de proprietes contradictoires. 

L'utilisation de ces charges blanches specifiques, siliceuses ou alumineuses, hautement 
renfor9antes» a certes r^uit les difiicultds de mise en oeuvre des compositions de caoutchouc 
les contenant, mais cette mise en oeuvre reste neanmoins plus difficile que pour les 
compositions de caoutchouc chargees conventionnellement de noir de carbone. 

En particulier» il est necessaire d*utilis«- un agent de couplage, encore appele agent de liaison, 
qui a pour fonction d'assurer la connexion entre la surface des particules de charge blanche et 
r^lastom&re, tout en facilitant la dispersion de cette charge blanche au sein de la matrice 
£lastom6rique. 

Par agent de "couplage" (charge blanche/elastomere), on entend de maniere connue un agent 
apte a etablir une connexion sufGsante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge 
blanche et Telastomere ; un tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple 
conune fonnule generate simplifiee « Y-T-X », dans laquelle: 

Y represente un groupe fonctioimel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement k la charge blanche, une telle liaison pouvant etre 
dtablie, par exemple, entre im atome de silicium de Tagent de couplage et les groupes 
hydroxyle (OH) de surface de la charge blanche (par exemple les silanols de surface 
lorsquMl s'agit de silice); 

X rcpr&ente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement & T^lastomdre, par exemple par Finterm^diaire d'lm 
atome de soufre; 

T repr&ente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas 6tre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge blanche qui de maniere connue peuvent comporter la fonction Y 
active vis-a-vis de la.charge blanche mais sont ddpourvus de la fonction X active vis-4-vis de 
I'elastomdre. 

Des agents de couplage silice/61astomfere, notamment, ont ete decrits dans un grand nombre de 
documents, les plus connus 6tant des alkoxysilanes bifonctionnels. 

Ainsi il a 6t6 propose dans la demande de brevet FR-A-2 094 859 d'utiliser un mercaptosilane 
pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques. II fiit rapidement mis en 
evidence et il est aujourdliui bien connu que les mercaptosilanes, et en particulier le y- 
mercaptopropyltrim6thoxysilane ou le y-mercaptopropyltriethoxysilane, sont susceptibles de 
procurer d'excellentes propri6t6s de couplage silice/dastomfere, mais que Tutilisation 
industrielle de ces agents de couplage n'est pas possible en raison de la forte reactivite des 
fonctions -SH conduisant tres rapidement au coxirs de la preparation de la composition de 
caoutchouc dans un melangeur interne a des vulcanisations prematurees, appelees encore 
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"grillage" ("scorching"), ^ des plasticites Mooney ires elevees, en fin de compte a des 
compositions de caoutchouc quasiment impossibles k travailler et a mettre en oeuvre 
industriellement. Pour illustrer cette hnpossibilite d'utiliser industriellement de tels agents de 
couplage porteurs de fonctions -SH, et les compositions de caoutchouc les contenant, on pent 
5 citer par exemple les documents FR-A-2 206 330, US-A-4 002 594. 

Poiu: remedier a cet inconvenient, il a ete propose de remplacer ces mercaptosilanes par des 
alkoxysilanes polysulfures, notamment des polysxilfures de bis-alkoxyl(CrC4)silylpropyle tels 
que decrits dans de nombreux brevets ou demandes de brevet (voir par exemple FR-A-2 206 

10 330, US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581). Ces 
alkoxysilanes polysulfures sont generalonent consideres aujourdliui comme les produits 
apportant, pour des vulcanisats charges Sl la silice, le meilleur compromis en terme de s6curite 
au grillage, de facilite de mise en oeuvre et de pouvoir renforpant. Parmi ces polysulfures, 
doivent etre cites notamment le disulfiire de bis 3-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPD), 

15 plus particulidrement le t^trasulfure de bis 3-triethoxysilylpropyle (en abrdg^ TESPIT) qui est 
connu k ce jour comme Tagent de couplage (charge blanche/elastomere dienique) le plus 
efficace (et done le plus utiUs^) dans les compositions de caoutchouc pour pneimiatiques, 
notammmt celles destinies k constitiier des bandes de roulement ; il est commercialise par 
exemple sous la denomination "Si69" par le societe Degussa. 

20 

Or, la Demanderesse a decouvert lors de ses recherches que Tutilisation d*ime aldimine en 
faible quantite, en combinaison avec un derive guanidique, a pour effet inattendu d*activer la 
fonction de couplage des alkoxysilanes polysulfures, c'est-&-dire d'augmenter encore 
I'efficacite de ces denuers. 

25 

GrSce k cette activation, on peut notamment envisager de reduire de maniere sensible la 
quantite d'alkoxysilanes polysulfures habitueUement utilisee. Ceci est particulierement 
avantageux car ces alkoxysilanes sont d'une part trfes couteux et doivent d'autre part etre 
utilises en \me quantite importante, de Tordre de deux a trois fois plus que la quantite de y- 
30 mercaptopropyltrialkoxysilanes necessaire pour obtenir des niveaux de proprietes de couplage 
equivalentes ; ces inconvenients bien connus ont ete decrits par exemple dans les brevets US- 
A-5 652 310, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172. Ainsi, le cout global des compositions de 
caoutchouc peut etre notablement abaisse, ainsi que celui des pneumatiques qui les 
component 

35 

En consequence, un premier objet de invention conceme une composition de caoutchouc 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant au moins (i) un eiastomere 
dienique, (ii) une charge blanche k titre de charge renforpante, (iii) un alkoxysilane polysulfiire 
k titre d'ag«t de couplage (charge blanche/eiastomere dienique) auquel sont associes (iv) une 
40 aldimine et (v) un derive guanidique. 

L'mvention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a 
I'invention pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de 
produits semi-finis destines k ces pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en 
45 particulier dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches destinees 
par exemple a etre placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les flancs, les 
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nappes carcasse, les taIons» les protecteurs» les chambres a air ou les gommes intdriemes 
etanches pour pneu sans chambre. L'invention conceme plus paiticulieiement Tutilisation 
d'une telle composition de caoutchouc, en raison de ses bonnes proprietes hysteretiques, pour 
la fabrication des flancs ou des bandes de roulement 

5 

L'invention conceme 6galement un procM6 de preparation d'une composition confonne & 
rinvention, ce procede etant caracterise en ce qu'on incorpore a (i) au moins un ^lastom^re 
dienique, au moins: (ii) une charge blanche a titre de charge renfor9ante ; (iii) un alkoxysilane 
polysulfur^ ; (iv) une aldimine et (v) xm derive guanidique, et en ce qu'on malaxe 
10 tfaennomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature 
maximaie comprise entre nO'^C et 190X: 

La composition conforme a Tinvention est particulidrement adaptee a la confection de bandes 
de roulement de pneumatiques destines h 6quiper des v^hicules de toturisme, v^hicules 4x4, 
IS camionnette, vehicules deux roues et poids-lourds, avions, engins de g6nie civil, agraire ou de 
manutention, ces bandes de roulement pouvant etre utilis^es lors de la fabrication de 
pneumatiques nexifs ou pour le rech^age de pneumatiques usages. 

L'invention a ^galement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis en caoutchouc 
20 eux-memes lorsqu'ils component une composition de caoutchouc conforme a Tinvention. 
L'invention conceme en particulier les bandes de roulement de pneumatiques, ces bandes de 
roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le 
rechapage de pneumatiques usages ; grace aux compositions de l'invention, ces bandes de 
roulement pr^sentent k la fois une faible resistance au roulement et une resistance elev^e a 
25 i'usure. 

L'invention conceme egalement, en soi, un systeme de coiq)lage (charge blanche/elastomere 
dienique) pour composition de caoutchouc dienique renforcee d'une charge blanche, utilisable 
pour la fabrication de pneumatiques, ledit systdme 6tant constitue par I'association d'un 
30 alkoxysilane polysulfure, d*ime aldimine et d'un derive guanidique. 

L'invention a egalement pour objet IHitilisation d'un tel systeme de couplage (charge 
blanche/elastomdre dienique) dans une composition de caoutchouc pour pneumatique. 

35 L'invention a d'autre part pour objet I'utilisation en combinaison d'une aldimine et d'un derive 
guanidique, dans une composition de caoutchouc renforcee d'une charge blanche, pour activer 
la fonction de couplage (charge blanche/eiastomere dienique) des alkoxysilanes polysulfiires. 

L'invention a enfih pour objet un procede pour coupler une charge blanche et im elastomere 
40 dienique, dans ime composition de caoutchouc, ce procede etant caracterise en ce qu'on 
incorpore d (i) au moins un elastomere dienique, au moins: (ii) une charge blanche a titre de 
charge renforpante; (iii) un alkoxysilane polysulfure; (iv) ime aldimine et (v) un derive 
guanidique, et en ce qu'on malaxe th^momecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, 
jusqu'i atteindre une temperature maximaie comprise entre 120'*C et 190'*C. 

AS 
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L'invention ainsi que ses avantages seront ais6ment compris k la lumidre de la description et 
des exemples de r&disadon qui suivent, ainsi que des figures relatives k ces exemples qui 
repr&entent des courbes de variation de module (en MPa) en fonction de Tallongement (en %) 
pour difierentes compositions de caoutchouc di^nique, confonnes ou non a Finvention. 

5 

1. MESXJRESET TESTS UTILISES 



10 Les compositions de caoutchouc sont caract£ris6es avant et apres cuisson, comme suit. 
I-l. Plasticity Moonev 

On utilise un consistometre oscillant tel que ddcrit dans la norme AFNOR-NFT-43005 
15 (Novembre 1980). La mesure de plastidte Mooney se fait selon le principe suivant : la 
composition a Tetat cm (i.e. avant cuisson) est moulte dans une enceinte cylindrique chaufif^e 
a 100*^C. Apr^ une minute de prechauflfage, le rotor toume au sein de Teprouvette k 2 tours / 
minute et on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement aprds 4 minutes de rotation. 
La plasticity Mooney (MLl+4) est exprimde en "unity Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83 
20 Newton.metre). 

1-2. Temps de grillage 

Les mesures sont effectuyes a 130®C, conformement a la norme AFNOR-NFT-43004 
25 (Novembre 1980). L' Evolution de I'indice consistometrique en fonction du temps permet de 
determiner le temps de grillage des compositions de caoutchouc, appr^cid conformement a la 
norme precitee par le parametre T5, exprime en minutes, et defini comme etant le temps 
necessaire pour obtenir une augmentation de Tindice consistometrique (exprimee en UM) de 
5 unites au dessus de la valeur minimale mesurye pour cet indice. 

30 

1-3. Essais de traction 

Ces essais de traction permettent de determiner les contraintes d'yiasticity et les proprietes a la 
rupture. Sauf indication differente, ils sont effectues conformyment a la norme AFNOR-NFT- 

35 46002 de septembre 1988. On mesure en seconde yiongation (i.e. aprys un cycle 
d'accommodation) les modules secants nominaux (en MPa) a 10% d*allongement (MIO), 
100% d'allongement (Ml 00) et 300% d'allongement (M300). On mesure ygalement les 
contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements k la rupture (en %), Toutes ces mesures 
de traction sont effectuyes dans les conditions normales de temperature et dliygromytrie selon 

40 la norme AFNOR-NFT-40101 (dycembre 1979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courfoe de module 
en fonction de Tallongement (voir figures annexees), le module utilisy ici ytant le module 
sycant vrai mesury en premidre elongation, et calcuiy en se ramenant k la section ryelle de 
45 ryprouvette, et non k la section initiale comme prycydemment pour les modules nominaux. 
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M. Pertes hvst6r6tiqucs 

Les pertes hyst^r^tiques (notees PH) sont mesur&s par rebond k 60X au 6eme choc, et 
exprimdes en % selon la relation snivante: 

5 

PH(%)=100[(Wo-W,)/Wol, 
avec Wq : energie foumie ; Wj : energie restituee. 

10 

IL CONDmONSDE REALISATION DEL'INVENTION 

Les compositions de caoutchouc selon I'invention sont k base des constituants suivants: (i) a:u 
15 moins un dlastom&re di^que (composant A), (ii) au moins une charge blanche k titre de 
charge renfor9ante (composant B), (iii) au moins un alkoxysilane polysulfiire (composant C - 
en abrege ASPS) en tant qu'agent de couplage (charge blanche/elastomere dienique) auquel 
sont associ^, pour activer le couplage, (iv) au m9ins une aldimine (composant D) et (v) au 
moins un ddrive guanidique (composant E). 

20 

Bien entendu, par Texpression "composition a base de", il faut entendre le melange et/ou le 
produit de reaction in situ des difKrents constituants utilises, certains de ces composes 
pouvant r&igir et/ou 6tant susceptibles de r^agir entre eux, au moins partiellement, lors des 
dififerentes phases de fabrication des compositions selon Tinvention. 

25 

Le syst^me de couplage conforme k Tinyention est quant a lui constitue d*un agent de couplage 
ASPS, de preference majoritaire (i.e., k plus de 50% en poids) et d'un activateur de couplage 
form^ par I'association d'une aldimine et d*un deriv6 guanidique. 

30 n>l. Elastom&re di6nique (composant A) 

Par ilastomfere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniac connue im elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres di^nes (monomdres 
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjugu^es ou non). 

35 

De mani^re g£n6rale, on entend ici par 61astom6re dienique "essentiellement insatur^" im 
elastomfere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjuguds, ayant \m taux de 
motifs ou unit^ d'origine didnique (didnes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). 

40 Cest ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymdres de diSnes et d'alpha-ol6fines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent 6tre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satujts" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tr^s faible, toujours inftrieur a 15%). 
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Dans la categorie des elastom&res di^ques "essentiellement insatur^", on entetid en 
particiilier par elastom^ didnique "fortement inisatur^" un ^lastom^ didoique ayant un taux 
de motife d'origine dienique (ditoes conjugu^) qui est superieur i 50%. 

5 Ces definitions dtant donn^es, on entend en particulier par elastomere didnique susceptible 
d'etre mis en oeuvre dans les compositions confonnes i Finvration: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomSre diene conjugud ayant 
de 4 ^ 12 atomes de carbone; 
10 (b) - tout copolym^re obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 & 20 atomes de 
carbone; 

(c) - un copolymfere temaire obtenu par copolym6risation d'ethylene, d'une a-olefine ayant 
3^6 atomes de carbone avec un monom^re didne non conjugue ayant de 6 a 12 atomes 

IS de carbone, comme par exemple les eiastom^res obtenus k partir d'ethylene, de 

propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que notamment 
lliexadiene-1,4, rethylidene norbomene, le dicyclopentadiene; 

(d) - un copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les versions 
halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

20 

Bien qu'elle s'applique a tout type d'eiastomere dienique, llionune du metier du pneumatique 
comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
destinee & une bande de roulement de pneumatique, est en premier lieu mise en oeuvre avec 
des eiastomeres dieniques essentiellement insatures, en particidier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

25 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene-13> le 2-methyH,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en Ci-C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le 2,3-dietiiyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyH,3-butadiene, un aryM,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. A titre de 
30 composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, I'ortho-, rneta-, para- 
methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinyhnesityiene, le divinylbmzene, le 
vinyhis^htaiene. 

35 Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
et 80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. Les eiastomeres peuvent avoir toute 
microstnicture qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant 
et/ou randomisant employees. Les eiastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, 

40 sequences, microsequences, et Stre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre 
couples et/ou etoiies ou encore fonctionnalises avec un agent de coiq>lage et/ou d'etoilage ou 
de fonctionnalisation. 

A titre preferentiel convimnent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
45 unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure k 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une 



2804120 



-8- 

teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuliferement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1^ de la partie butadi&iique comprise entre 4% et 65% , une 
teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolym&res de butadi^ne- 
isoprtoe et notamment cenx ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids 
5 et une temperature de transition vitreuse (Tg) de -40''C k -SO'^C, les copolymeres isoprfeae- 
styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrfene comprise entre 5% et 50% en poids et 
une Tg comprise entre -25**C et -50**C Dans le cas des copolymferes de butadi&ie-styr&ae- 
isopr&ne conviennent notanmient ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% 
en poids et plus particuli6rement comprise entre 10% et 40%, une teneur en isoprene comprise 

10 entre 1 5% et 60% en poids et plus particuliSrement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene 
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulidrement comprise entre 20% et 40%, une 
teneur en unites -1,2 de 1& partie butadi^que comprise entre 4% et 85%, une teneur en unit^ 
trans -1,4 de la partie butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en imitfe -1,2 plus 
-3,4 de la partie isopr^nique comprise entte 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la 

15 partie isopr^nique comprise entre 10% et 50%, et plus gdneralement tout copolymere 
butadidne-styr^e-isopr^e ayant une Tg comprise mtre -20^C et -70^C. 

En r6sume, de manidre particulidrement pr6ferentielle, I'elastomere di^nique de la 
composition conforme a Tinvention est choisi dans le groupe des 61astomdres dieniques 

20 fortement insatur6s constitu6 par les polybutadi&nes (BR), les polyisopr&nes QK) ou du 
caoutchouc naturel (MR), les copolymferes de butadiene, les copolymeres d'isoprtoe ou un 
melange de ces elastomeres. De tels copolymeres sont plus pref6rentiellement choisis dans le 
groupe constitu6 par les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres 
d'isopr&ae-butadidne (BIR), les copolym^ies d*isopr6ne-styr&ne (SIR) ou les copolymeres 

25 d'isopr6ne-butadi&ne-styr^e (SBIR). 

La composition conforme a Tinvention est pr^f^rentiellement destrn^e k une bande de 
roulement pour pneumatique. Dans un tel cas, Mastom&re di^nique est de preference un 
copolymfere SBR, plus preferentiellement un SBR prepare en solution, ayant une teneur en 
30 styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadi6nique comprise entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 15% 
et 75% et une Tg comprise entre -20*'C et -55**C. Un tel copolymea:e SBR est 6ventuellement 
utilise en melange avec un polybutadidne poss^dant de preference plus de 90% de liaisons cis- 
1,4. 

35 

Bien entendu, les compositions de Tinvention peuvent contenir uii seul eiastomere dienique ou 
un melange de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant Stre 
utilises en association avec tout type d'eiastomere synthetique autre que dienique, voire avec 
des polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thennoplastiques. 

40 

n-2. Charge rCTforpm 

La charge blanche utilisee i titre de charge renfor^ante pent constituer la totalite ou une partie 
seulement de la charge renfor9ante totale, dans ce dernier cas associee par exemple k du noir 
45 de carbone. 
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De preference, dans les compositions de caoutchouc conformes a I'invention, la charge 
blanche renfor^ante constitue la majorite, i.e. plus de SO % en poids de la charge renforpante 
totale, plus pr£f6ientiellemait plus de 80 % en poids de cette charge renforfante totale. 

5 Dans la pr^sente demande, on entend par "charge blanche renfor9ante" une charge "blanche" 
(i.e.» inorganique, en particulier min^rale), paifois aussi appelee charge "claire", capable de 
renforcer k elle seule, sans autre moyen qu'un syst&me de couplage interm^diaiFe, une 
composition de caoutchouc destinee k la fabrication de pneumatiques, en d'autres tennes 
capable de remplacer dans sa fonction de renforcement une charge conventionnelle de noir de 
10 carbone de grade pneumatique. 

Pr^fiSrentiellCTient, la charge blanche renforpante est une charge min6:ale du type siliceuse ou 
alumineuse, ou un melange de ces deux types de charges. 

15 La silice (Si02) utilise pent Stre toute silice renfor9ante connue de lliomme du metier, 
notamment toute silice prteipit^ ou pyrog&ite prdsentant une surface BET ainsi quhme 
surface sp^iJBque CTAB toutes deux inf^rieures k 450 mVg, de preference de 30 k 400 mVg. 
Les silices prdcipit^es hautement dispersibles (dites "HD") sont pr6f(£rdes, en particulier 
lorsque I'invention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques pr6sentant une 

20 faible resistance au roulement ; par silice hautement di^rsible, on entend de manidre connue 
toute silice ayant une aptitude importante k la desagglomeration et a la dispersion dans une 
matrice eiastom^rique, observable de manidre connue par microscopic electronique ou 
optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement 
dispersibles pr6ferentielles, on pent citer les silices BV3380 et Ultrasil 7000 de la societe 

25 Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de 
la societe PPG, les silices Zeopol 8715 ou 8745 de la Societe Huber, des silices precipitees 
traitees telles que par exemple les silices "dopees" k Taluminium decrites dans la demande EP- 
A-0735 088. 

30 L'alumine (AI2O3) renfor9ante utilisee preferentiellement est une alumine hautement 
dispersible ayant une surface BET allant de 30 k 400 mVg, plus preferentiellement entre 60 et 
250 mVg, une taille moyenne de particules au plus egale k 500 nm, plus preferentiellement au 
plus egale a 200 nm, telle que decrite dans la demande EP-A-0 810 258 precitee. Comme 
exemples non limitatifs de telles alumines renfor9antes, on peut citer notamment les alumines 

35 A125 ou CR125 (societe Baikowski), APA-IOORDX (societe Condea), Aluminoxid C (societe 
Degussa) ou AKP-GOIS (Sumitomo Chemicals). On peut aussi mettre en oeuvre Tinvention 
en utilisant comme charge blanche renforpante les (oxyde-)hydroxydes d'aluminium 
specifiques tels que deoits dans la demande W099^8376. 

40 L*etat physique sous lequel se presente la charge blanche renforpante est indifferent, que ce 
soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu on 
entend egalement par charge blanche renforpante des melanges de differentes charges 
blanches renforpantes, en particulier de charges siliceuses et/ou alumineuses hautement 
dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

45 
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Loisque les compositions de caoutchouc de Tinvention sont utilisees conune bandes de 
loulemeixt de pneumatiques, la charge blanche lenfor^ante utilisee, en particulier s'il s'agit de 
silice» a de preference ime sur&ce BET comprise entre 60 et 2S0 mVg, plus pieferentiellemoit 
comprise entre 80 et 230 mVg. 

5 

La chaige blanche renfor9ante pent £tre 6galement utilise en coupage (melange) avec du noir 
de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tons les noirs de carbone, notanmient les 
noirs du type HAF, ISAF, SAF, convoitionnellement utilises dans les pneumatiques et 
particuli&rement dans les bandes de roulement de ces pneumatiques. A titre d'exemples non 
10 limitatife de tels noirs, on peut citer les noirs N115, N134, N234, N339, N347, N375. La 
quantity de noir de carbone pr^nte dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
larges limites, cette quantity etant pr^fiirentiellement inferieure k la quantite de charge blanche 
r^organte presente dans la composition de caoutchouc. 

15 De manidre pref£rentielle, le taux de charge renforfante totale (charge blanche renfor9ante 
plus noir de carbone le cas ech6ant) est compris dans un domame allant de 20 a 300 pee, plus 
preferentiellement de 30 i 150 pee, encore plus preferentiellement de 50 d 130 pee (parties en 
poids pour cent d'elastomdre), Toptimum 6tant diffi^rent selon la nature de la charge blanche 
renforgante utilise et selon les applications vis6es : le niveau de renforcement attendu sur un 

20 pneumatique v61o, par exemple, est de mani^ connue nettement inf(5rieur k celui exig6 sur un 
pneumatique apte k roxder a grande vitesse de manidre soutenue, par exemple un pneu moto, 
un pneu pour vehicule de tourisme ou pour v^hicule utilitaire tel que poids-lourd. 

Dans le present exposd, la surface specifique BET est determin6e de mani^ connue, selon la 
25 methode de Brunauer-Emmet-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
Society", vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NFT-45007 
(novraifare 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface exteme determine selon la 
m&ne nonne AFNOR-NFT-45007 de novembre 1987. 

30 n-3. Agent de couplag e (composant C) 

L*agent de couplage utilise dans les compositions de caoutchouc conformes k I'invention est 
un ASPS, porteur de maniere connue de deux types de fonctions notfes ici "Y" et "X", 
greffable d*une part sur la charge blanche au moyen de la fonction " Y" (fonction alkoxysilyle) 
35 et d'autre part sur Mastomdre au moyen de la fonction "X" (fonction soufirSe). 

Les ASPS sont largement conniis de lliomme du metier comme agents de couplage (charge 
blanche/elastomdre didnique) dans les compositions de caoutchouc destinies k la fabrication 
de pneumatiques ; on se reportera notamment aux brevets US-A-3 842 1 1 1, US-A-3 873 489, 
40 US-A-3 978 103, US-A-3 997 581 d6j4 dtfe, ou aux brevets plus r&ents US-A-5 580 919, 
US-A-5 583 245, US-A-5 663 396, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A.5 696 197 qui 
d^rivent en detail de tels composes conniis. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de I'invention, sans que la definition ci- 
45 aprfes soit limitative, des ASPS dits "sym6triques" r^pondant k la formule g&6rale (I) 
suivante: 
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Q) Z-A-Sn-A-Z , danslaquelle: 



- n est un cntier de 2 ^ 8; 

5 - A est un radical hydrocarbon^ divalent; 

- Z repond a I'line des foimules ci-apr^: 






10 



dans lesquelles: 



15 



- les radicaux R^, substitues ou non substitu6s, identiques ou difT^nts entre eux, 
repr^sentent un groupe sSkylc en Ci-C]s, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en C^-Ci^ 

- les radicaux R^, substitu^ ou non substitues, identiques ou difii£rents entre einc, 
repr^sentent un groupe alkoxyle en Ci-Cig ou cycloalkoxyle en Cj-Cij. 



Dans la formule (I) ci-dessus, le nomhre n est de pr6f6rence un nondtbie entier de 2 & S, plus 
pr^f^rentiellement de 3 & 5. 

20 Dans le cas d'un melange d'ASPS repondant k la formule G) ci-dessus» notamment des 
melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est un nomhre 
firactioimaire de pref^rrace compris entre 3 et 5, plus pr£fi§rentiellement proche de 4. Mais 
rinvention peut etre aussi avantageusement mise en oeuvie par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfiires (n = 2). 



Le radical A, substitue ou non substitu6, est de preference un radical hydrocarbone divalent, 
satur^ ou non sature, comportant de 1 ^ 18 atomes de carbone. Conviennent notamment des 
groupements aUcyldne en C)-C,8 ou des groupements aryldne en C6-C12, plus particulierement 
des alkylenes en Ci-Cto, notamment en C2-C4, en particulier le propylene. 



Les radicaux R^ sont preferentiellement des groupes alkyle en CpCg, cyclohexyle ou pMnyle, 
notamment des groupes alkyle en Ci-C4, plus particulierement le methyle et/ou Tethyle. Les 
radicaux R^ sont preferentiellement des groupes alkoxyle en CpCg ou cycloalkoxyle en C5- 
Cg, plus particuli&rement le m^thoxyle et/ou T^oxyle. 



De tels ASPS dits "sym^triques", ainsi que certains de leurs proc6d6s d*obtention sont par 
exemple dtoits dans les brevets rScents US-A-S 684 171 et US-A-S 684 172 dormant une liste 
d6taillte de ces compost connus, pour n variant de 2 & 8. 

40 Preferentiellement, TASPS utilise est un polysulfure, en particulier un disulfure ou un 
tetrasulfure, de bis-alkoxyl(C|-C4)silylalkyle(C]-C]o), plus preferentiellement encore de 
bis(alkoxyl(C|-C4)silylpropyle), en particulier de bis(trialkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), 
notamment de bis(3-triethoxysilylpropyle) ou de bis(3-trimethoxysilylpropyle). 



25 



30 



35 
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Le disulfure de bis(tridlhoxysilyIpropyle) ou TESPD, de fonnule [(C2H50)3Si(CH2)3S]2, est 
commercialism par exemple par la soci£t£ Degussa sous les denominations Si266 ou Si7S 
(dans le second cas, sous forme d'un melange de disulfure (a 75% en poids) et de polysulfure), 
5 ou encore par la socidt6 Witco sous la denomination Silquest A1589. Le t6trasulfure de 
bis(triethoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2> est commercialise 
par exemple par la society Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte 
a 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Witco sous la denomination 
Silquest A1289 (dans les deux cas melange commercial de polysuliures avec une valeur 
10 moyenne pour n qui est proche de 4). On utilise tout preferentiellement le TESPT. Mais im 
mode de realisation avantageux de I'invention consiste k utiliser le TESPD, certes moins actif 
que le TESPT lorsqu'il est utilise seul, mais dont TefBcacite est sensiblement ameiioiee par la 
presence de Taldimine et du derive guanidique. 

15 Conune autre exemple d'organosilane ASPS, on pent citer par exemple un organosilane du 
type oligomerique ou polymerique, tel que decrit par exemple dans les demandes 
WO96/10604 ou D&-A-44 35 3 11, et repondant k la formule ci-apres: 



dans laquelle x=l&8,m=l & 200, OEt represente le radical ethoxyle. 

Dans les compositions de caoutchoucs conformes k Tinvention, la teneur en ASPS est 
preferentiellement comprise entre 0,5 et 15% en poids par rapport k la quantite de charge 

25 blanche renfor9ante, soit, dans la majorite des cas, entre 1 et 10 pee, plus preferentiell^ent 
entre 3 et 8 pee. Mais il est en general souhaitable d*en utiliser le moins possible. La presence 
de Taldimine et du derive guanidique, dans ces compositions, permet avantageusement de 
pouvoir utiliser I'ASPS k un taux preferentiel inferieur a 10%, voire m&ne inferieur k 8% en 
poids par rapport k la quantite de charge blanche renfor9ante ; des taux compris entre 4 et 8% 

30 sont avantageusement possibles. 

Bien entendu, I'ASPS pourrait Stre prealablement greffe (via la fonction ''X'*) sur I'eiastomere 
dienique de la composition de invention, reiastomere ainsi fonctionnalise ou "precoupie" 
comportant alors la fonction "Y" Ubre pour la charge blanche renforfante. L'ASPS pourrait 
35 egalement etre prealablement grefife (via la fonction "Y") sur la charge blanche renfor^ante, la 
charge ainsi "precoupiee" pouvant ensuite dtre liee k reiastomere dienique par Tintermediaire 
de la fonction lihre "X". 

On prefere toutefois, notammerit pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des 
40 compositions k V6tat cm, utiliser I'agent de couplage soit greffe sur la charge blanche 
renforpante, soit k I'etat libre (i.e., non greffe) tout comme Taldimine et le derive guanidique 
qui lui sont associes dans le syst^me de couplage conforme k I'invention. 




20 
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n-4. Activation du couplage 

Le systfeme de coiq>lage selon Tinvention est constitue de Tagent de couplage ASPS 
5 pr6c6demment d^fini et d'un activateur de coi5)lage de cet alkoxysilane. Par "activateur" de 
coi^lage, on entend id im corps (un compost ou une association de compost) qui, melange 
avec I'agent de couplage, augmente TefBcacit^ de ce dernier. 

L*activateur de couplage utilise confonn^ment k Tinvention est forme par Tassociation d'une 
10 aldimine libre de formule (R-CH=N-R) et d'un d6nv6 guanidique. 

A) Aldimine(composantD) 

On rappelle que les imines, de mani^re connue, peuvent 6tre obtenues par reaction d'un 
15 ald^yde ou d'une cdtone sur une amine primaire, avec Elimination d'eau. Les imines d^vant 
d*ald6hydes sont appelEes aldimines. La synthase des aldimines a 6t6 d^crite par exemple dans 
"Advanced Organic Chemistry - Reactions, Mechanisms and Structure" y 4eme edition, Jeny 
March, John Wiley and sons, 1992, p. 896. 

20 Les aldimines utilises dans les compositions de I'invention r^pondent i la formule g^n^iale 
R-CH=N-R (formule U) dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, repr^entent un 
groupement hydrocarbone. 

De pr^f^ence, dans cette formule (II), le radical R lie au carbone comporte de 1 ii 20 atomes 
25 de carbone et le radical R li6 k I'azote comporte de 1 A 30 atomes de carbone. Les radicaux R 
peuvent etie lin^aires, cycliques ou branches, substitues ou non substitues, aliphatiques ou 
aromatiques, saturds ou insatur^s ; k litre d'exemple, les deux radicaux R pourraient 6tre joints 
pour former un cycle en Ca-Cg, cycle dans lequel pent figurer Eventuellement un second 
het^oatome choisi par exemple parmi S, O et N. 

30 

A titre d'exemples de radicaux R peuvent Stre cit^ les alkyles en CpCig, les cycloalkyles en 
Cl3-Cg, les arylalkyles en C7-C20, les aryles en Q-Cjg, les alkylaryles en C7-C20, les alk^nyles 
en C2-Cig. Plus preferentiellement, les radicaux R sont choisis parmi les alkyles en Cj-Cjo 
(notamment methyle, 6thyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle), les cycloalkyles en C3- 
35 Cg (notamment cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle), les arylalkyles en C7-C12 
(notamment benzyle, phenyl-ethyle), les aryles en C5-C12 (notamment phenyle, naphtyle), les 
alkylaryles en C7-C14 (notamment toluyle, xylyle, 6thyl-ph6nyle) et les alkenyles en C2-C10 
(notamment propenyle, butenyle). 

40 A litre d'aldimines utilisables dans les compositions de I'invention, on citera notamment les 
aldimines d6nv€es de Tamline, en particulier les aldimines de formules (UI-l) et (III-2) ci- 
apres, ou celles derivees de la cyclohexylamine, en particulier les aldimines de formule (III-3) 
4(in-5)ci-aprte. 

45 L'invention est de pr^f(£rence mise en oeuvre avec (au moins) une aldimine choisie parmi les 
composes de formule QR) ci-apr^: 
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(m-1) 




(ffl-4) (m-5) 

De preference, au moins I'un des deux radicaux R de reddimine est un groupement aryle, en 
particulier un groupement ph^nyle. Plus prefdrentiellement encore, les aldimines sont choisies 
panni les aldimines deriv6es de I'aniline, ca particulier les aldimines de formules QUA) et 
(in-2) ci-dessus. 

Lliomme du metier, apr6s avoir pris connaissance de i'invention, saura ajuster la teneur 
optimale en aldimine en fonction de I'application visee, de la charge blanche utilis6e et de la 
nature de Tdlastomdre mis en oeuvre, dans un domaine compris de preference entre 0,1 et 
2 pee, plus pr6f6rentiellement entre 0,2 et 1 pee ; des taux compris entre 0,2 et 0,6 pee, par 
exemple, sont avantageusement possibles pour les compositions destinees k des bandes de 
roulement de pneumatiques tourisme. 

Bien entendu, la teneur optimale en aldimine sera choisie, en premier lieu, en fonction de la 
qiiantite d'ASPS utilis^e. Prefdrentiellement, dans le syst^me de couplage selon Tinvention, la 
quantity d'aldimine repr&ente entre 1% et 20% en poids par rapport k la quantite d'ASPS ; en 
dessous des taux minima indiqu6s TeflFet risque d'etre insufBsant, alors qu'au deli des taux 
maxima indiqu^s ci-dessus on n'observe g^neralement plus d'am61ioration du couplage alors 
que les coAts de la composition augmentent et que Ton risque d'autre part d'etre expose aux 
risques de grillage. Pour les raisons expos^es ci-dessus, la quantite d*aldimine est plus 
pr6ferentiellement comprise entre 3% et 12% par report au poids d'ASPS. 

De preference, dans les compositions de caoutchouc selon Tinvention, la quantite totale 
d'ASPS et d'aldimine represente moins de 10%, plus preferentiellement entre 5% et 10% en 
poids par rapport a la quantite de charge blanche renfor9ante. Ceci correspond dans la 
majorite des cas a un taux (ASPS+aldimine) compris entre 1 et 10 pee, plus preferentiellement 
entre 4 et 8 pee. 
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Deriv6 guanidique f composant E;> 

Le second composant necessaire k racdvadon du couplage est un d6nv6 guanidique, c'est-a- 
dire une guanidine substitute. Les guanidines substitutes sont bien connues de I'homme du 
5 mttier, en particulier comme agents de vulcanisation, et ont ete decrites dans un tres grand 
nombre de documents (voir par exemple Vulcanization and vidcanizing agents'\ W. 
Hofitnann, McLaren and sons, Londres, 1967 ; EP-A-0 683 203 ou US-A-5 569 721). 

Dans les compositions conformes k Tinvention, on utilise de preference la NJ^*- 
1 0 diphenylguanidine (en abrege "DPG") rtpondant k la formule particulitre (IV - 1 ) ci-dessous: 

OV-l) 

NH 




15 

Mais on pent aussi utiliser des dtrivts guanidiques autres que la DPG, en particulier d'autres 
derives guanidiques aromatiques rtpondant k la formule gtntrale (TV) ci-dessous: 

OV) 

20 




c 

Arl— HN^ ^NH— Ar2 

dans laquelle Ar^ et Ar^ reprtsentent un groupement aryle, substitu6 ou non substitute de 
preference un groupement phenyle, et R reprtsente un hydrogene ou un groupement 
25 hydrocarbon^. A titre d'exemples de composts rtpondant k la fonnule (TV) ci-dessus, on peut 
citer, outre la DPG deja mentionnte, la triphtnylguanidine ou encore la di-o-tolylguanidine. 

Dans les compositions conformes k Tinvention, la quantite de dtrive guanidique reprtsente de 
preference entre 0,5% et 4% en poids par rapport k la quantitt de charge blanche renfor9ante, 
30 plus prtftrentiellement entre 1% et 3%, soit de prtftrence entre 0,25 et 4 pee, plus 
prtftrentiellement encore entre 0,5 et 2 pee. En dessous des tatix minima indiquts I'efiet 
d*activation risque d'etre insufBsant, alors qu'au-dela des maxima indiquts on n'observe 
gentralement plus d'amelioration du couplage, tout en s'exposant 1^ aussi k des risques de 
vulcanisation prtmaturte. 

35 

De prtftrence, dans les compositions de Tinvention, le systtme de couplage constitut par 
TASPS et I'activateur de couplage (aldimine+dtrivt guanidique) reprtsente au total entre 2% 
et 20%, plus prtftrentiellement entre 5% et 15% en poids par rapport k la quantitt de charge 
blanche renforyante. Dans la pliq>art des cas, ce systtme de couplage s'est avtrt sufGsamment 
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perfoimant, pour les besoins des compositions destinies a la fabrication de pneumatiques, en 
particulier celles destine aux bandes de louiement de pneumatiques pour vSiicules 
tourisme, pour un taux inferieur a 12%, voire m&ne inf(§rieur h 10% en poids par rapport i, la 
quantity de charge blanche renforfante. Par rapport au poids d*61astom6re didnique, le tairx de 
systeme de couplage selon Tinvention est de preference compris entre 2 et 15 pee, plus 
prefi^rodtiellement entre 5 et 10 pee. 

Ji'5r Additife divCTS 

Bien entendu, les compositions de caoutchouc confonnes k Tinvention comportent 6galement 
tout ou partie des addittfe habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc 
dienique reticulables au soufre et destinies h la fabrication de pneumatiques, comme par 
exemple des plastifiants, des pigments, des agents de protection du type antioxydants, 
antiozonants, un systeme de reticulation k base soit de sou£re, soit de donneurs de souJBre et/ou 
de peroxyde et/ou de bismaleimides, des acc^ldrateurs de vulcanisation, des activateurs de 
vulcanisation, des huiles d'extension, etc... A la charge blanche renfor9ante pent etie 
egalement associ^e, si besoin est, ime charge blanche conventionnelle non renfor9ante, 
comme par exemple des particules d'aigile, de bentonite, talc, craie, kaohn, oxydes de titane. 

Les compositions confonnes k I'invention peuvent Egalement contenir, en complement des 
ASPS, des agents de recouvrement (comportant par exemple la seule fonction Y) de la charge 
blanche renforpante ou plus gen^ralement des agents d'aide k la mise en oeuvre susceptibles 
de mani&re connue, grSce k une amelioration de la dispersion de la charge blanche dans la 
matrice de caoutchouc et a un abaissemrat de la viscosity des compositions, d'amelioier leur 
faculte de mise en oeuvre k Tetat cm, ces agents 6tant par exemple des alkylalkoxysilanes 
(notanunent des alkyltri^thoxysilanes), des polyols, des poly6thers (par exemple des 
poly^ylSneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes 
hydroxyl6s ou hydrolysables, par exemple des a,a>-dihydroxy-^olyorganosiloxanes 
(notamment des a,<o-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). Ces compositions pourraient 
contenir, en plus, des agents de couplage auties que des ASPS. 

n-6. Prfoaration des compositions decaoutehouc 

Les compositions sont fabriquees de maniere connue de lliomme du m6tier, typiquement en 
utilisant deux phases de preparation successives, une premidre phase de travail thermo- 
m&:anique k haute t^p6:ature suivie d*une seconde phase de travail mecanique a plus basse 
temperature, telles que d6crites par exemple dans la demande EP-A-0 501 227 pi^itee. 

La premiere phase de travail tfaermo-m^canique (parfois qualifiee de phase "non-productive") 
est destinde k m^langer de manidre intime, par malaxage, les diffdrents ingr^ents de la 
composition, a Texception du systeme de vulcanisation. Elle est conduite dans un dispositif de 
malaxage appropri6 tel qu*im melangeur interne ou une boudineuse jusqu'a atteindre, sous 
Teffet du travail mecanique et du fort dsaillement impost au m61ange, une temperature 
maximale ggn^ralement comprise entre 120''C et 190X, de pt^fiSrence comprise entte UO^'C 
et 180°C. 
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Cette premiere phase peut comporter elle-meme une seule ou plusieurs etapes de travail 
Aermo-m^canique, separees par exemple par une ou plusieurs 6tapes intenn^diaires de 
refix>idissement Les dii£§rents ingredients de la composition, dastom^e(s), charge 
renfor9ante et son systeme de couplage, et les divers autres composants ("additifs") peuvent 

5 etre incorpores dans le melangeur en une ou plusieurs fois, soit au cours de la premiere etape 
thenno-mecanique, soit de maniere 6chelonnee au cours des difG^rentes Stapes thermo- 
mecaniques, le cas ^heant. La durde totale de ce travail tfaemo-mecanique (typiquement 
entre 1 et 20 min, par exemple entre 2 et 10 min) est choisie en fonction des conditions 
operatoires particuliferes, en particulier de la temperature maximale choisie, de la nature et du 

10 volume des constituants, Timportant etant que soit obtenue dans la matrice eiastomerique une 
bonne dispersion des difKrents ingrddients qui reagissent entre eux^ permettant ainsi d'abord 
une bonne mise en oeuvre de la composition k Tetat cm, ensuite un niveau sufiSsant de 
renforcement, aprds cuisson, par la charge renfor^ante et son systeme de couplage 
intermediaire. 

15 

. Apr^s refioidissement du melange ainsi obtenu, une seconde phase de travail m6canique est 
alors mise en oeuvre, a une temperature plus basse. Parfois qualifiee de phase "productive", 
cette phase de finition consiste k incoiporer par melangeage le systeme de vulcanisation (ou 
reticulation), dans un dispositif adapts, par exemple un outil k cylindres. EUe est conduite 
20 pendant une durde appropride (typiquement entre 1 et 30 min, par exemple entre 2 et S min) et 
a une temperature sufiisamment basse (typiquement inferieure k 120®C, par exemple entre 
60^C et lOO^C), dans tons les cas inferieure k la temperature de vulcanisation du melange, de 
manidre a se premimir d'une vulcanisation prematuree (grillage). 

25 A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en dexix 6tapes successives 
d'une duree de 1 a 5 minutes, dans un meiangeur interne a palettes usuel du type "Banbury" 
dont la temperature de cuve initiale est de Tordre de 60^C. On introduit d'abord reiastomdre 
(ou les eiastom^s) puis, apxis 1 minute par exemple de malaxage, la chaise renfor^ante et 
son systeme de couplage associe ; on continue k malaxer puis, par exemple 1 minute plus tard, 

30 on ajoute les divers additifs, y compris les eventuels agents de recouvrement ou de mise en 
oeuvre compiementaires, k Texception du systeme de vulcanisation (soufire et acceierateur 
primaire type sulfenamide). Lorsque la densite apparente de la charge renfor9ante (ou d'une 
des charges renforfantes si plusieurs sont utilisees) est relativement feible (cas par exemple 
des silices), il peut 6tre preferable de fiactionner en plusieurs fois I'introduction de cette 

35 demiere, et le cas echeant celle de son systeme de couplage, pour faciliter son incorporation a 
la matrice eiastomerique, par exemple la moitie voire les 3/4 mvirdn de la charge apres la 
premiere minute de malaxage, le reste apris deux minutes de malaxage. Le travail theimo- 
mecanique est conduit ainsi jusqu'^ ce que soit atteinte une temperature maximale dite "de 
tombee" comprise par exemple entre \50^C et 170^C. On recupfire le bloc de melange ainsi 

40 obtoiu et on le re£roidit a ime temperature inferieure a lOOX. Apres refioidissement, une 
seconde etape thermo-mecanique est conduite dans le mSme ou un autre meiangeur dans le 
but de faire subir au melange un traitement ftermique compiementaire et d'obtenir notamment 
une meilleure dispersion de la charge renfor9ante ; bien entendu, certains des additifs tels que 
par exemple Tacide stearique, la cire antiozone, Fagent antioxydant, Toxyde de zinc ou autre 

45 additif, peuvent n'Stre introduits dans le meiangeur, en tout ou partie, qu'au cours de cette 
seconde etape de travail tfaermo-mecanique. Le resultat de cette premito phase thermo- 
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mecanique est alors repris sur un m^langeur exteme a cylindres, a basse temperature (par 
exemple entre 30*^C et 60X) et on ajoute le systeme de vulcanisation ; le tout est alors 
melange (phase productive) pcndaxA quelques minutes, par exemple entie 2 et S minutes. 

5 La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandiee par exemple sous la forme d'une 
feuilie, d'une plaque ou encore d*un profile de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
semi-finis tels que des bandes de roulement 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de manidre connue a une temp6rature gai6ralement 
10 comprise entre 130^C et 200^C, pendant un temps sufBsant qui pent varier par exemple entie 
S et 90 min en fonction notamment de la ten^)£rature de cuisson, du syst^e de reticulation 
adopts et de la cindtique de vulcanisation de la composition consid^r^. 

n va de soi que invention conceme les compositions de caoutchouc precedemment decrites 
15 tant k I'dtat cm (i.e., avant cuisson) qtik V6tat cuit (i.e., apres reticulation ou vulcanisation). 

Bien entendu, les compositions conformes i Tinvention peuvent etre utilisees seules ou en 
coiq)age avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques. 

20 

m. EXEMPLES DE REAUSATION DE L'INVENTION 



25 m-l. Synftfese des aldimines 

Les aldimines utilisees dans les essais qui suivent ont et^ syntfaetis6es selon les modes 
operatoires decrits ci-q)res: 

30 - compose de formule III-l : cette aldimine est synth6tisee ei partir de Taniline et du 2,4- 
hexadienal, comme suit ; dans un tricol surmonte d'un systeme refiigerant a boules et d'un 
appareil type Dean Stark pour rdciq>&nation de Teau formde, on introduit 100 ml (millilitres) 
de toluene et 27,92 g (soit 0,3 mol) d'aniline ; le milieu r^actionnel est alors agit6 et chauffe ; 
lorsque le reflux du toluene est atteint, 28,84 g (soit 0^ mol) de 2,4-hexadi6nal sont 

35 additionnes k I'aide d'une ampoule de coul6e ; au bout de deux heures, 5,1 ml d'eau sont 
fomi6s la reaction est arr&tee ; la solution est ensuite concentree a T^vaporateiir rotatif, sans 
depasser une temperature de 50**C afin de ne pas d^grader le produit obtenu ; ce dernier est un 
liquide tres visqueux, de couleur marron fonc6, dont le constituant majoritaire est le compost 
attendu de formule III-l, comme atteste par analyse RMN ('H et '^C ) et spectrom6trie de 

40 masse. 

- compos6 de formule III-2 : dans un tricol surmonte d'un refiigerant i boules, on introduit 
25 g de tamis mol^culaire et 100 ml de tolutoe ; le melange est agite quelques minutes et 
9,3 g (0,12 mol) d'aniline sont ajout^ ; puis 9,25 g (0,11 mol) de trans-2-pentenal sont 
45 additionnes h Taide d'une ampoule de coiiiee ; le milieu reactionnel est agite a 2S^C pendant 
16 heures ; la solution est ensuite filtr^e sur un firitte de porosite 4 et concentr6e. k 
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I'ev^rateur rotatif ; enfin, une distillation sous vide pennet d'^linuner Texces d^aniline. On 
r6cup^re 8,5 g d'un produit huileux de couleur jaune orange dont le composant majoritaire est 
le compos6 attendu de fonnule 111-2 (analyse RMN et ^)ectrom6trie de masse). 

5 ■ compose de formule III-3 : dans im tricol sunnonte d*un refiigerant a boules et d'un appareil 
Dean Stark, on introduit 100 ml de toluene et 29,75 g (0,3 mol) de cyclohexylamine ; le 
milieu reactionnel est alors a^te et chaufiS ; lorsque le reflux du tolu^e est atteint, 25,84 g 
(soit 0,3 mol) de valeraldehyde sont additionnes k Taide d'une ampoule de coulee ; au bout de 
deux heures, 5,1 ml d*eau sont form^ et la rdaction est arrette ; la solution est ensuite 
10 concentree a revaporateur rotatif, sans d6passer une temperature de 50^C afin de ne pas 
d6grad^ le pioduit ; apr^ distillation (Elimination de Taniline r^siduelle), on obtient 2 g d'lm 
liquide huileux de couleur orange dont le composant principal est le conq>os6 attendu de 
fonnule III-3 (analyse RMN et spectromdtrie de masse). 

15 - composes d e formules m-4 et Ill-Sr ces deux aldimines connues sont synthdtis6es i partir 
de la cyclohexylamine et d'un aldehyde aromatique (benzaldehyde pour le compose 111-4 et p- 
anisaldehyde pour le compose 01-5), comme suit ; dans un tricol de 250 ml, surmonte du 
systdme refiigerant et de I'appareil Dean Staik, on dilue, dans 50 ml de tolu&ne, 19,84 g (soit 
0,2 mol) de cyclohexylamine frEutchraient distill^ ; k I'aide d'lme anq>oule de coul^ on 

20 introduit lentement (mviron 2 heures), dans ce melange maintenu sous agitation, 21,22 g (soit 
0,2 mol) de benzaldehyde ; une fois Taddition terminee, le milieu reactionnel est portd k 
reflux du toluene (environ llO^C), cette 6tape permettant d'Eliminer Teau resultant de la 
condensation des deux r£acti£s ; lorsque toute Teau attendue est recueillie, le milieu 
reactionnel est i^cupdrd et la solution est concentric sous vide (Elimination du tolu&ne) ; un 

25 produit huileux (couleur jaune orangE) correspondant k Taldimine III-4 est ainsi obteniL La 
mgme operation est effectuee avec le para-anisaldEhyde (0,2 mol soit 27,23g) et conduit a 
raldimine in-5. Des analyses RMN confiiment la structure des produits attendus. 

Les aldimines ainsi synthetisees sont utilisees telles quelles, sans €tape de purification 
30 suppiementaire. 

III-2. Pir^paration des composition de caoutchouc 

On procede, pour tons les essais qui suivent, m deux etapes thermo-micaniques sipar^ par 
35 une phase de rdGnoidissement, de la mani&re suivante. 

On introduit dans un milangeur inteme de labomtoire (0,4 litre), du type "Banbury", rempli a 
70 % et dont la temperature initiate de la cuye est d'environ 60°C, successivement le ou les 
eiastom&res, environ une minute plus tard les 2/3 de la charge blanche renforpante et de son 

40 systdme de couplage associ^, encore une minute plus tard le reste de la charge renfoifante, de 
son systeme de couplage associe, ainsi que.les divers additifs a Texception de Tantioxydant, de 
Toxyde zinc et du systeme de vulcanisation (soufie et sulfenamide) ; on conduit ainsi une 
premiere etape de travail themiomdcanique pendant 3 a 4 minutes environ jusqu*^ atteindre 
une temperature maximale de tomb£e de 165*^0 environ ; le bloc ^lastom^rique est alors 

45 r6cup6r6 puis refix>idi. Puis, une seconde ^tape est conduite dans le mSme milangeur avec les 
mSmes conditions : le bloc 61astom6rique est alors soumis k un second travail Ihemio- 
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m^canique d'une duiee de 3 a 4 minutes ^alement, avec ajout de Toxyde de zinc et de 
I'antioxydant, jusqu'i atteindre une temp^iatuie maximale de tomb& de ISS'^C environ. A ce 
melange, apris refix>idissement, sont enSn incorpop6s (phase productive) soufre et 
sulfenamide dans un m^langeur exteme type homo-finisseur, k une temp^ture de 30®C, en 
5 melangeant encore le tout pendant 3 k 4 minutes. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandiees soit sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 i 3 mm) ou feuiUes fines de caoutchouc pour la mesure de leurs propri6tes 
physiques ou mecaniques, soit sous la forme de profiles utilisables directement, apres 
10 d6coupage et/ou assemblage aux dimensions souhaitees, par exemple comme produits semi- 
finis pour pneumatiques, en particuUer cpmme bandes de roulement. L'dtape de vulcanisation 
(cuisson) est conduite pendant 40 min A ISO^C. 

Dans les essais qui suivent, la charge blanche ienfor9ante (siliceuse et/ou alumineuse) 
15 constitue la totality de la charge renfor9ante, mais il va de soi qu'une firaction de cette demi^, 
de preference minoritaire, pourrait etre remplac6e par du noir de carbone. 

m-3. Essais 

20 AJJSssaiJ. 

Dans ce premier essai, on compare trois compositions de caoutchouc (melange d'61astomeies 
di^niques SBR et BR) r^orcdes de silice, destine a la fabrication de pneumatiques ou de 
bandes de roulement pour pneumatiques. L'61astom6re SBR est \m SBR prdpar^ en solution, il 
25 comprend 26,5% de stjnrfene, 59,5% de motifs polybutadifene 1-2 et 23% de motife 
polybutadidne 1-4 trans ; I'elastomdre BR comporte 93% de motifs 1-4 cis. 

Ces trois compositions sont identiques k la difference prte que deux d'entre elles 
(compositions et N^3) comportent en plus une tres faible quantity (0,5 pee soit 7,8% en 

30 poids par rapport k la quantity d'ASPS) d'aldimine (aldimine de formule 111-2 pour la 
composition N**2 et aldimine de formule 111-3 pour la composition N"^). Le taux d'ASPS 
(TESPT) est dans les ttois cas 6gal k 6,4 pee (soit 8% en poids par rapport k la quantite de 
silice). Chaque composition comporte en outre 1,5 pee de DPG (soit environ 1,9% en poids 
par rapport k la quantity de silice). Le taux de systeme de couplage confonne a Tinv^ition 

35 (TESPT+aldimine+DPG) repr&ente avantageusement, dans les compositions N*^ et N^3, 
moins de 12% (prdcis^ment 10,5%) » poids par r^ort k la quantity de charge blanche 
renfor9ante. 

Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des diffiSrentes compositions (tableau 1 - taux des 
40 differents produits exprimfe en pee), leurs propri^t^ avant et aprfes vulcanisation. La figure 1 
reproduit les courbes de module en fonction de Tallongement pour ces diflFerentes 
compositions, ces courbes 6tant not^es CI, C2 et C3 correspondant respectivement aux 
compositions N° 1 , N*^ et N''3. 



45 L'examen des r^ultats du tableau 2 montre que les compositions selon Tinvention N"^ et N^3, 
compar6es k la composition t6moin N*"!, pr^ntent k I'etat cru une viscosity Mooney plus 
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faible, done des proprietes de mise en oeuvre sensiblement am61iorees, des temps de grillage 
certes plus courts mais qui restent acceptables (on note surtout un efifet sensible d'acc^l^ration 
de vulcanisation de la part du compost de fonnule 111-2). A I'etat cuit, les conqK>sitions de 
rinvention (N^ et N°3) pr6sentent des proprietes sensiblement am61ior^ : 

5 

modules aux fortes d6fonnations (Ml 00 et M300) plus eleves et rapport 
M300/M100 supdrieur, indicateurs pour Thomme du m6tier d'un meilleur 
renforcement de la composition par la silice; 
des pertes hyst6r6tiques (PH) plus &ibles (et done meilleuies); 
10 - une contrainte a la rupture identlque. 

La figure 1 annexee confirme les rdsultats d-dessus : pour des allongements de 100% et plus, 
toutes les valeurs de module sont siq^^rieures dans le cas des compositions et N**3 ; dans 
un tel domaine d*allongements, ceci illustre clairement une meilleure interaction entre la 
15 charge blanche r^or9ante et Mastom^. On note en particulier Texcellenfee performance 
enregistr^ avec la composition comportant I'aldimine de formule 111-2 (courbe C2 situ^ 
tres au-dessus de la courbe t^moin CI). 

B) JBssaiZ 

20 

On compare dans cet essai trois compositions de caoutchouc (melange SBR/BR) identiques 
aux differences pres qui suivent: 

composition N**4: TESPT (6,4 pee), avec DPG (1,5 pee) mais sans aldimine; 
25 - composition N^'S: TESPT (6,4 pee) active par 1,5 pee de DPG et 0,2 pee (soit 

3,1% en poids par rapport h la quantity de TESPT) d'aldimine de formule UI-l ; 
composition N'*6: TESPT (6,4 pee) active par 1,5 pee de DPG et 0,4 pee (soit 
6,25% par rapport a la quantity de TESPT) d'aldimine de formule m-l . 

30 Seules les compositions N°5 et N°6 sont done eonformes a I'invention ; la composition N°4 
est le t^oin de cet essai. Les tableaux 3 et 4 donnent la formulation des diff^ientes 
compositions, leurs propri£t£s avant et apr&s cuisson. La figure 2 reproduit les courbes de 
module en fonction de Tallongement, ces courbes 6tant not^es C4 a C6 et correspondant 
respeetivement aux compositions de caoutchouc N^4 a N^6. Dans les compositions N'^S et 

35 N*'6 eonformes k I'invention, la quantity totale (TESPT+aldimine) reste avantageusement 
inferieure a 10% (lespectivemrat 8,25% et 8,5%) en poids par rapport a la quantite de charge 
blanche renfor^ante. Quant au syst&me de couplage de I'invention (TESPT+aldimine+DPG), il 
represente au total moins de 12% (respectivment 10,1% et 10,4%) en poids par rapport a la 
quantity de charge blanche renfor9ante. 

40 

L'examen des r&ultats du tableau 4 montre que les compositions selon invention N®5 et N^6, 
compartes k la composition temoin N°4, presentent a Tetat aru une viscosity Mooney 
16g&rement siq)6rieure, ce que Ton pent attribuer d'une part au meilleur effet de couplage 
apport6 par le systtoie de couplage de Tinvration, d'autre part k Taction ace61£ratriee de 
45 vulcanisation de la part de I'aldimine utilis^e (effet particulierem^it notable dans le cas de la 
composition N^6 comportant le taux le plus 6lev6 d'aldimine). 
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A l*6tat cuit les propri6t& des compositions de I'invention (N**5 et N'^Q sont am^liorees: 
modules MlOO et M300 superieurs et i^jport M300/M100 plus elevds (indicateurs d'un 
meilleur renforcement), pertes hyst6r6tiques (PH) l^gerement plus faibles pour la composition 
5 N%y les pertes PH de la composition N°5 6tant par ailleurs identiques a celles du temoin. La 
figure 2 annexee confirme bien ces r6sultats : pour les allongements les plus Aleves (au-deli 
de 200 ou 300%), on note que les valeurs de module sont supdrieures dans le cas des 
compositions N°5 et l>l%y ce qui illustre un couplage amdliore entre la charge blanche 
r^or9ante et Telastomere dienique. 

10 

C\ Essai3 

Get essai a pour but de montrer qu'il est possible, grace a Tactivation ^port6e par Taldimine et 
le derive guanidique, d'abaisser de maniere sensible la quantity d*ASPS sans affecter les 
15 propridt^ de renforcement des compositions par la charge blanche. 

On compare ici trois compositions de caoutchouc (melange SBR/BR), identiques aux 
differences pres qui suivent: 

20 - composition N'^: TESPT (6,4 pee), avec DPG ( 1 ,5 pee) mais sans aldimine; 

composition N^'S: TESPT (5 pee), avec DPG (1 ,5 pee) mais sans aldimine; 
composition N^'Q: TESPT (5 pee) active par 1 ,5 pee de DPG et 0,3 pee (soit 6% en 
poids par rapport i la quantite de TESPT) d'aldimine de formule III-l, 

25 Seule la composition est done conforme a Tinvention ; la composition N"*? est la 
composition reference de I'art anterieur, la composition N^8 represente un tdmoin avec im 
taux idetitique de TESPT et de DPG, par rapport k la composition N**9. Les tableaux 5 et 6 
donnent la formulation des differentes compositions, leurs propriet& avant et apres cuisson. 
La figure 3 reproduit les courbes de module en fonction de Tallongement, ces courbes etant 

30 not^es C7 a C9 et correspondant respectivement aux compositions de caoutchouc N**7 k N°9. 

On note que, dans la composition N"*? selon Tart anterieur, le taux de TESPT reprdsente 8% 
(en poids) par rapport k la quantity de silice. Ce taux, qui est dej^ avantageusement bas par 
rapport aux taux usuels pratiques, est cependant superieur de 30% au taux de TESPT utilise 
35 dans la composition N^9 conforme k Finvention. 

Dans cette composition conforme a Tinvention N'*9, la quantity de TESPT represente 
avantageusement moins de 8% (precisement 6,25%) en poids par rapport a la quantitd de 
silice. La quantity totale (TESPT+aldimine) est elle-m6me inferieure k 8% (pr6cis6ment 6,6%) 
40 en poids par nq3port a la quantity de silice. Quant au systdme de couplage conforme k 
Finvention (TESPT+aldimine+DPG), il represente au total, fort avantageusement, moins de 
10% (precisement 8,5%) en poids par rapport a la quantite de charge blanche renfor9ante. 

L'etude des differents resultats montre que la composition N**9 conforme a invention 
45 pr6sente des performances apres cuisson globalement superieures a celle de la composition 
tdmoin N'*8 contenant le meme taux de TESPT, et des performances sensiblement 
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^uivalentes k celles de la composition t^moin N""?, malgre un taux de TESPT nettement plus 
bas dans la conq>osition de Finvention: 

module aux fortes deformations (M300) plus elev^ que celui de la composition 
5 N^8 ; rapport M300/M100 idendque a celui de la composition N°7, superieur i 

celui de la composition N^8; 

pertes hystdr^ques (PH) identiques k celles de la composition N^, nettement 
plus faibles (et done meilleures) que celles de la composition N**8; 
des proprietes k la rupture ^uivalentes k celles de la composition N^. 

10 

La figure 3 annexe confirme bien Tefiet d'activation de coiq)lage appor^ par Taldimine et le 
d^ve guanidique : on voit nettement que les valeurs de module, pour des allongements de 
100% et plus, sont sensiblement identiques pour les composition N^7 et N^9 (courbes C7 et 
C9 quasiment confondues), et situ^ nettement au-dessus de la courbe C8 (composition N^8). 

15 

Ainsi, il est possible d'abaisser de maniere notable (ici de 6,4 pee a S pee) la quantity de 
TESPT, dans les compositions de caoutchouc confonnes k Finvention, sans affecter les 
propri^t^s de renforcement 

20 Certes, on pent noter que la diminution du taux de silane entraine, de manidre attendue, une 
augmentation de la viscosite a cru, mais les variations observes restent acceptables. En 
particulier, rhonmie du mdtier saum corriger, si necessaire, Taugmentation de viscosite a Tetat 
cru par ['addition d'une &ible quantity d'agent de recouvrement tel que d^crit pri&:6demment 
Quant a la diminution du temps de grillage T5, attribuable k la presence de Taldimine, elle 

25 reste elle aussi acceptable, avec une marge de s6curit6 encore sufGsante vis-&-vis des 
probldmes de grillage. 

D) Essai4 

30 On compare dans cet essai trois compositions de caoutchouc (melange SBR et BR), identiques 
aux difiSirmces pres qui suivent: 

composition N°10: TESPT (6,4 pee) avec DPG (1,5 pee) mais sans aldimine; 
composition N'^ll: TESPT (6,4 pee) activ6 par DPG (1,5 pee) et aldimine de 
35 formule 111-3 (0,5 pee soit 7,8% en poids par rapport au TESPT); 

composition N*'12: TESPT (6,4 pee) activ6 par DPG (1,5 pee) et aldimine de 
formule in-4 (0,6 pee soit 9,4% en poids par rapport k la quantite de TESPT). 

Seules les compositions N^'U et N**12 sont done conformes k I'invention ; la composition 
40 N^'IO est le t^moin de cet essai. Les tableaux 7 et 8 donnent la formulation des diff^rentes 
compositions, leurs propri6t6s avant et aprfes cuisson. La figure 4 reproduit les courbes de 
module en fonction de Tallongement, ces courbes 6tant notees CIO i C12 et correspondant 
respectivement aux compositions de caoutchouc N°10 a N^'H. Dans les compositions N'^l 1 et 
N'^n conformes k Tinvention, la quantity totale (TESPT+aldimine) reste avantageusement 
45 inferieure a 10% (respectivement 8,6% et 8,75%) en poids par rapport a la quantite de charge 
blanche renfor^ante. Quant au syst^me de couplage de Tinvention (TESPT+aldimine+DPG), il 
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represente au total moins de 12% (respectivement, 10,5% et 10,6%) en poids par rapport a la . 
quantity de charge blanche renforfante. 

L'examra des resultats du tableau 8 montre que les con4)ositions selon rinvention, conq>ar^ 
5 4 la composition temoin N^IO, pr6sentent i T^tat cm une viscosity Mooney et un temps T5 
identiques, done des proprietes de mise en oeuvre 6quivalentes, et a Fetat cuit des proprietes 
amelior6es : dHine part un rapport M300/M100 sup6rieur, indicateur d'lm meilleur 
renforcement, d'autre part des pertes hysteretiques (PH) 16g^ement plus faibles, done 
meUleures. La figure 4 annexde confirme bien ces resultats : pour des allongements de 300% 
10 et plus, on voit que les valeurs de module sont toujours siq)erieures dans le cas des 
compositions N°l 1 et N^12, ce qui illustre une meilleure interaction entre la charge blanche 
renforpante et rdastomfre. 

E) Essm 5 

15 

L*invention est ici mise en oeuvre avec un disulfure de bis S-tri^thoxysilylpropyle (en abr6g£ 
TESPD) k titre d'agent de couplage ASPS. On compare dexix compositions de caoutchouc 
similaires k celles des essais pr6c^dmts, ces deux compositions ^tant identiques aux 
diff^rmces prfes qui suivent 

20 

- composition N^'IS : TESPD (5,6 pee); 

- composition N^'H : TESPD (5,6 pee) plus aldimine de formule m-1 (0,4 pee soit 7,1% 
en poids par rapport k la quantity de TESPD). 

25 Chaque composition comporte en outre 1,5 pee de d6nw6 guanidique. La composition N**13 
est le t6moin de cet essai (7% de TESPD par rapport au poids de silice) ; dans la composition 
N^14 conforme k I'invention, le taux de ASPS represente moins de 8% (prdcis6ment 7%) en 
poids par rapport a la quantity de silice (80 pee), tout comme la quantite (TESPD+aldimine) 
elle-mSme (precisement 7,5%). Quant au systfeme de couplage selon Tinvention (ici, 

30 TESPD+aldimine+DPG), son taux repr&ente avantageusement moins de 10% (pr6cis^ent 
9,4%) en poids par rapport k la quantity de charge blanche renfor9ante. 

Les tableaux 9 et 10 donnent la formulation des difFerentes compositions, leurs proprietes 
avant et aprte cuisson ; la figure 5 reproduit les courbes de module en fonction de 

35 I'allongement, ces courbes etant not^es CI 3 et C14 et correspondant respectivement aux 
compositions N^'H et N^14. On note que I'ajout d'une faible quantite d'aldimine dans la 
composition N®14 conduit k une amelioration des propriety de renforcement (valeurs M300, 
M300/M100, contrainte k la rupture phis 61evees). Cette efficacite de Taldimine et du derive 
guanidique combines, comme activateur de couplage du TESPD, est aussi clairement illustree 

40 par les courbes de la figure 5 (courbe C14 shu^e, pour des allongements sup6rieurs k 200%, 
au-del& de la courbe C13). 

45 On prepare deux compositions de caoutchouc similaires a celles pr^c^emment testees, la 
charge renforpante dtant ici constitute par un melange (50/50) de silice et d'alumine 
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renfor9antes. L'almnine est une aluniiiie telle que d6crite dans la demande EP-A-0 810 258 
precitee. 

Ces deux compositions sont identiques aux difiG^iences prte qui suivent: 

5 

- composition N°15 : TESPT (6,5 pee); 

- composition N**16 : TESPT (6,5 pee) auquel est associ^ Taldimine de formule III-l 
(0,5 pee soit 7,7% par rapport au poids de TESPT). 

10 Chaque composition comporte en outre 0,9 pee de diph6nylguanidine (soit environ 0,9% en 
poids par rapport k la quantity de charge blanche renfor^ante). La composition N^15 est le 
t&noin de cet essai, elle contient un taux d'ASPS d'environ 6,6% en poids par rs^port k la 
quantite charge blanche renfor9ante (6,5 pee de TESPT par rapport i 99 pee de charge blanche 
renfor9ante), mais elle est d^urvue d*aldimine. La composition N^16, conforme k 

IS rinvCTtion, comporte le syst^e de couplage conforme k Finvention (TESPT+aldimine^DPG) 
k un taux avantageusement in££rieur k 10% en poids (predsement 8,1%) par rq)poit k la 
quantite de chaige blanche renforgante totale. 

Les tableaux 1 1 et 12 donnent la formulation des diff^rentes compositions et leurs propriety 
20 avant et aprte euisson (40 min k ISO^C). La figure 6 rq)roduit les courbes de module en 
fonction de Tallongement, ces courbes etant not6es C15 et C16 et correspondant 
respectivement aux compositions N°15 et N^16. 

L'examen des r^sultats du tableau 12 montre des propri6t6s compambles k V6tst cm, done des 
25 proprietfe de mise en oeuvre ^quivalentes. A T^tat cuit, on observe une fois encore des 
proprietes sensiblement am^lior^ pour, la composition conforme k Pinvention : modules 
MlOO et NDOO plus 61ev6s, rapport M300/M100 sup^rieur, pertes hyst6r6tiques (PH) 
16g^ement plus faibles, contrainte k la rupture superieure. Le coiq)lage am^lior^ entre 
r^lastom^re dienique et la charge blanche renfor^ante est aussi clairement illustr^ par la 
30 figure 6 (courbe C16 au dessus de la courbe C15, pour des allongements de 200% et plus). 

Cet essai d^montre que la presence d*un d^v^ guanidique est une caracteristique essentielle 
35 dans lesyst^mede couplage selon Finvention. 

On compare trois compositions de caoutchouc identiques aiix diff^nces pris qui suivent: 

- composition N°17: TESPT (6,4 pee), avec DPG mais sans aldimine; 

40 - composition N'^l 8 : TESPT (6,4 pee) plus aldimine de formule III-l (0,5 pee soit 7,8% 

en poids par rapport k la quantity de TESPT) k laquelle est associfi la DPG (1,5 pee); 

- composition N**19: TESPT (6,4 pee) avec aldimine mais sans DPG. 

Seule la composition N^18 est done conforme k Finvention ; la composition N'^IJ est le 
45 temoin de cet essai. Les tableaux 13 et 14 donnent la formulation des difiKrentes 
compositions, leurs proprietes avant et ^>res euisson. 
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L'^tude des diff^^its resultats montre que la composition N^'IS confoime a Tinvention, 
comparee k la composition t&noin N^17, pr6sente k V6tdX cm une viscosite Mooney 
sup^eure, im temps de grillage certes plus &ible mais satisfaisant, a Tetat cuit des proprietes 

5 am^liorees : modules MlOO et M300 nettemeat plus 61ev6s, rapport M300/M100 sup6rieur, 
pertes (PH) legerement inferieures. Quant a la composition N*'19, depourvue de d6riv6 
guanidique> on note que ces propri£t£s sont nettement degrad6es par rapport k la composition 
de rinvention, tant k Tdtat era qu'aprfes cuisson (viscosity Mooney plus 61ev6e, pertes PH plus 
importantes, niveau de renforcement infdrieur d*apres les valeurs MlOO, M300 et rapport 

10 M300/M100). Clairement, en Tabsence de dtd\6 guanidique, Taldimine est sans eflfet sur 
Tagent de couplage ASPS. 

En conclusion, toiis les resultats pr^c^ents sont representattfs d'un meilleur couplage entre la 
15 charge blanche ienfor9ante et I'^lastomte di&iique lorsqu*on utilise, associ^s k TASPS, k la 
fois une aldimine et un derive guanidique ; en d'autres tennes, ces resultats sont representatife 
d'une activation, par Taldimine et le d6riv6 guanidique combines, de la fonction de coiq>lage 
remplie par I'ASPS. Ces resultats sont synonymes, notamment pour des bandes de roulement 
de pneumatiques, d'une basse resistance au roulemrat et dHme trds bonne resistance k leisure. 

20 

Grace a cette activation, on pent d6sormais envisager de reduire la quantite d'ASPS, 
notamment de TESPT, tout en maintenant les propri6t& de couplage et done celles d'usure k 
des niveaux Equivalents ; le coftt global des compositions de caoutchouc pent ainsi 6tre 
abaissE, ainsi que celui des pneumatiques qui les comportent L'invention permet aussi, si Ton 
25 conserve un taux eleve d'ASPS, d'obtenir un meilleur niveau de couplage, et done d'atteindre 
un meilleur renforcement des compositions de caoutchouc par la charge blanche renfor^ante. 

Le nouveau syst&me de coiq)lage (charge blanche/Elastom^ dienique) conforme a Tinvention 
oflfre ainsi aux compositions de Tinvention un compromis de proprietes particulidrement 
30 avantageux par rapport aux compositions de Tart ant6rieur renforcees d'une charge blanche. 
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Tableau 1 



Composition >r : 


1 


2 


3 


SBR(l) 


75 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


25 


silice (3) 


80 


80 


80 


TESPT(Si69) 


6.4 


6.4 


6.4 


aldimine (4) 




0.5 




aldimine (S) 






0.5 


DPG(6) 


1.5 


1.5 


1.5 


ciie antiozone 


1.5 


1.5 


1.5 


acide steariqiie 


2 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


1.9 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


soufre 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 


2 



(1) SBR avec 59.5 % de moti£s polybutadi&ne 1-2 et 26.5% de styr^e 
(Tg = -29 ""C) ; ^tendu avec 37,5 % d'huile ; exprime en SBR sec. 

(2) BR avec 4^ % de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg = - 106**C) 

(3) Zeosil 1 165MP de la soci6t6 Rhodia (BET et CTAB : environ 160 mVg); 

(4) compose de fomiule 111-2; 

(5) compose de formule 111-3; 

(6) NJ4*-diph6nylguanidme; 

(7) N-13-dim6thylbutyl-N-ph6ayl-paraphenylenediamine; 

(8) N-cyclohexyl-2-b«azotluazyl-sulfenamide. 



Tableau 2 



Composition : 


1 


2 


3 


Proprietis avant cuisson: 








Mooney (UM) 


90 


81 


77 


T5(min) 


17 


9 


16 


Proprietes qpres cuisson: 








M10(MPa) 


5.15 


5.18 


5.04 


MlOO (MPa) 


1.53 


1.86 


1.69 


M300 (MPa) 


1.88 


2.65 


2.21 


M300/M100 


1.23 


1.42 


1.31 


PH (%) 


31 


25 


28 


contrainte rupture QAPaL) 


22.1 


22.3 


21.9 


allongement rupture (%) 


608 


495 


569 



28- 
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Tableau 3 



Composition : 


4 


5 


6 


SBR(l) 


75 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


25 


smce(3) 


80 


80 


80 


TESPT(Si69) 


6.4 


6.4 


6.4 


aldimine (9) 




0.2 


0.4 


DPG(6) 


1.5 


1.5 


1.5 


ciie antfozcme 


1.5 


1.5 


1.5 


acide st6arique 


2 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


1.9 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


soufie 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 


2 



(1) a (3) ; (6) k (8) idem tableau 1; 

(9) compost de formule III-l . 



Tableau 4 



Composition N" : 


4 


5 


6 


Proprietes avant cuisson: 








Mooney (UM) 


83 


87 


92 


T5 (min) 


20 


14 


10 


Propriitis qpr^s cuisson: 








MIO (MPa) 


5.34 


5.15 


4.90 


MlOO (MPa) 


1.77 


1.78 


1.81 


M300 (MPa) 


2.17 


2.26 


2.42 


M300/M100 


1.23 


1.27 


1.34 


PH (%) 


28 


28 


27 


contiainte rupture (MPa) 


22 


22 


22.3 


allongement rupture (%) 


574 


550 


533 
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Tableau 5 



Compontion N" '. 


7 


8 


9 


SBR(l) 


75 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


25 


silice (3) 


80 


80 


80 


TESPT(Si69) 


6.4 


5 


5 


aldimine (9) 






0.3 


DPG(6) 


1.5 


1.5 


1.5 


cire antiozone 


1.5 


1.5 


1.5 


acide st^arique 


2 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


1.9 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


soufie 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 


2 



(l)i(9) idein tableau 3. 



Tableau 6 



Composition N° : 


7 


8 


9 


Propriitis mcmt ctd^son: 








Mooney (UM) 


. 83 


93 


102 


T5(min) 


20 


18 


11 


Propriitis eqtris caisson: 








M10(MPa) 


5.54 


5.12 


4.79 


M100(MPa) 


1.79 


1.58 


1.56 


M300 (MPa) 


2.31 


1.83 


2.02 


M300/M100 


1.29 


1.16 


1.29 


PH(%) 


28 


33 


28 


contrainte rupture (MPa) 


23 


21.3 


22.8 


allongement nq)tuie (%) 


568 


630 


584 
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Tablean 7 



Composition N** : 


10 


11 


12 


SBR(l) 


75 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


25 


silice(3) 


80 


80 


80 


huile aromatique 


35 


35 


35 


TESPT(Si69) 


6.4 


6.4 


6.4 


aldimine (10) 




0.5 




aldimine(ll) 






0.6 


DPG(5) 


1.5 


1.5 


1.5 


ciie antiozone 


1.5 


1.5 


1.5 


acide st^arique 


2 


2 


2 


antio^dant (6) 


1.9 


1.9 


1.9 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


soufre 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (7) 


2 


2 


2 



(I) a (3) et (6) a (8) idem tableau 1 ; 

(10) N-cyclohe^l benzaldimine (compose III-4); 

(II) N-^lohe9^1 o-m6thoxy benzaldimine (compost III-S). 



Tableau 8 



Condition N° : 


10 


11 


12 


PrQpriitis avpra cuisson: 








Moon^ (UM) 


86 


85 


86 


T5(miii) 


21 


20 


20 


Propriites apris cuisson: 








MIO (MPa) 


4.85 


4.59 


4.41 


MlOO (MPa) 


1.59 


1.61 


1.52 


M300(MPa) 


1.96 


2.06 


1.93 


M300/M100 


1.23 


1.28 


1.27 


PH(%) 


29 


27.5 


28 


contiainte rupture (MPa) 


22.8 


22.9 


22 


allongement rupture (%) 


625 


592 


597 
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Tableaa 9 



Composition : 


13 


14 


SBR(l) 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


silice (3) 


80 


80 


TESPD (Si266) 


5.6 


5.6 


aldinxine (9) 




0.4 


DPG(6) 


1.5 


1.5 


cire antiozone 


1.5 


1.5 


acide stearique 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


ZnO 


2.5 


2.5 


soufre 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 



(1) a (9) idem tableau 3. 



Tableau 10 



Composition N° : 


13 


14 


PrQpm(4s avoftt eufssotv 






Mooney (UM) 


83 


82 


T5 (min) 


28 


15 


Fr<fprf4t4s opr^ cumon: 






MID (MPa) 


4.33 


5.18 


MlOO (MPa) 


1.30 


1.30 


M300 (MPa) 


1.44 


1.51 


M300/M100 


1.11 


1.15 


PH(%) 


35 


34 


contrainte rupture (MPa) 


22.4 


22.5 


allon^emaat rapture (%) 


718 


683 
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Tableau 11 



f^ninnftQitinTi * 


15 


16 




/ J 










silice (3) 


49.5 


49.5 


aliunine (3bis) 


49.5 


49.5 


huile aromatique 


35 


35 


TESPT(Si69) 


6.5 


6.5 


aldimine (9) 




0.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide st^arique 


2 


2 


antioxydant (6) 


1.9 


1.9 


DPG(7) 


0.9 


0.9 


soiifire 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 



(1)4(9) idem tableau 3; 
(Bbis) alumine CR12S de la society Balkowski 
(BET: 105 mVg). 



Tableau 12 



Composition N**: 


15 


16 


Propriet^s avant cuisson: 






Mooney (UM) 


52 


57 


T5 (min) 


14 


11 


Propriitis apr^ cuisson: 






M10(MPa) 


5.18 


5.05 


M100(MPa) 


1.84 


1.92 


M300 (MPa) 


2.17 


2.41 


M300/M100 


1.18 


1.26 


PH(%) 


31 


29 


contrainte lupture (MPa) 


21.3 


22.4 


alloogement rupture (%) 


598 


591 
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Tableau 13 



Composition N° : 


17 


18 


19 




75 


75 


75 


BR (2) 


25 


25 


25 


silice (3) 


80 


80 


80 


huile aromatique 


35 


35 


35 


TESPT(Si69) 


6.4 


6.4 


6.4 


aldimine (9) 




0.5 


0.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


acide st^arique 


2 


2 


2 


antioxydant (6) 


1.9 


1.9 


1.9 


DPG (7) 


1.5 


1.5 




soufre 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (8) 


2 


2 


2 



(1)^(9) idem tableau 3. 



Tableau 14 



Composition N" : 


17 


18 


19 


Proprietes avant cuisson: 








Mooney (UM) 


82 


97 


> 110 


T5(min) 


16 


11 


14 


Propriitis aprks cuisson: 








MID (MPa) 


5.04 


4.83 


4.68 


MlOO (MPa) 


1.71 


1.77 


1.54 


M300(MPa) 


2.24 


2.49 


1.74 


M300/M100 


1.31 


1.41 


1.13 


PH(%) 


27 


26 


34 


contrainte rupture (MPa) 


22.7 


23.3 


20.4 


allcQganent rupture (%) 


592 


558 


633 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant 
(i) un ^lastomere di^nique, (ii) une charge blanche k titre de charge renfor9ante, (iii) un 
alkoxysilane poIysulfur6 ("ASPS") k titre d'agent de couplage (charge blanche/61astomfere 
di^nique) auquel sont associes (iv) une aldinune (R-CH=N-R) et (v) un d6riv6 guanidique. 

10 2. Composition selon la revendication 1, T^lastom^ didnique 6tant choisi dans le groupe 
constitu6 par les polybutadienes, les polyisoprenes ou du caoutchouc naturel, les copolymeres 
de butadiene, les copolymeres d'isoprene ou un melange de ces ^lastomeres. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, la charge blanche renfor9ante etant une 
15 charge siliceuse ou alumineuse. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^3, FASPS etant un 
polysulfure de bis-alkoxyl(Ci-C4)silylalkyle (Ci-Cio). 

20 5. Composition de caoutchouc selon Time quelconque des revendications 1 a 4, dans 
laquelle au moins un des radicaux R de Taidimine est un groupement aiyle. 

6. Composition de caoutchouc selon I'une quelconque des revendications 1 & S, Paldimine 
£tant choisie panni les aldimines d6rivdes de I'aniline ou de la cyclohexylamine. 

25 

7. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la quantite d'aldimine reprdsente entre 1% et 20% en poids par rapport a la quantity 
d'ASPS. 

30 8. Composition de caoutchouc selon l*une quelconque des revendications 1^7, dans 
laquelle la quantity totale d'ASPS et d'aldimine rq)resente moins de 10% en poids par lapport 
h la quantity de charge blanche ienfor9ante. 

9. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans 
35 laquelle le d&nv6 guanidique est la N,N'-diph6nylguanidine pPG). 

10. Composition de caoutchouc selon l*une quelconque des revendications 14 9, dans 
laquelle la quantity de derive guanidique reprdsente entre 0,5 et 4% en poids par rapport a la 
quantite de charge blanche renfor9ante. 

40 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 i 10, dans laquelle la quantity 
totale d'ASPS, d'aldimine et de d6riv6 guanidique represente entre 2% et 20% en poids par 
mpport a la quantity de charge blanche renfor9ante. 

45 12. Composition selon I'une quelconque des revendications 2 ft 11, Telastomere dienique 
etant un copolymere de butadiene-styrene (SBR) ayant une teneur en styrtoe comprise entre 
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20% et 30% en poids> une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise 
entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 75% et une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -20**C et -55**C. 

5 13. Composition selon la revendication 12, le SBR etant im SBR prepare en solution. 

14. Composition selon les revendications 12 ou 13, le SBR dtant utilise en melange avec un 
polybutadi&ne. 

10 15. Composition selon la revendication 14, le polybutadiene poss^dant plus de 90% de 
liaisons cis-1, 4. 

16. Composition selon l*une quelconque des revendications 1 a 15, la charge blandie 
renfor9ante constituant la totalite de la charge renfor9ante. 

15 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 15, la charge blanche 
renfor9ante ^tant utilisee en melange avec du noir de carbone. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 4 & 17» I'ASPS £tant un 
20 polysulfiire de bis-alkoxyl(Ci-C4)silylpropyle. 

19. Composition selon la revendication 18, TASPS etant le disulfiire ou le t6trasuliure de bis 
3-tri6thoxysilylpropyIe. 

25 20. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 6 i 19, 
Taldimine etant choisie parmi les composes de formule (fR-l) a (111-5): 



(m-i) 
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21. Composition de caoutchouc selon Vrnit quelconque des revendications 1 i 20, 
caracterisde en ce qu'elle se trouve a T^tat vulcanise. 

22. PFoc6de pour pr^arer une composition de caoutchouc selon Tune quelconque des 
5 revendications 1 k 20, caract6ris^ en ce qu'on incorpore a (i) im elastomdre dienique : (ii) une 

charge blanche a titre de charge renfor9ante ; (iii) un alkoxysilane polysulfure ; (iv) une 
aldimine (R-CH=N«R) et (v) un d&nv6 guanidique, et en ce qu'on malaxe 
thennom^caniquement le tout, en une ou plusieurs 6tapes, jusqu'^ atteindre une temperature 
maximale comprise entre OO^'C et 1 90^*0. 

10 

23. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a I'une quelconque des 
revendications 1 & 20, pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis en 
caoutchouc destines aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier 
dans le groupe constitud par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de 

15 roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les 
chambres & air oii les gommes int^rieures Stanches pour pneumatique sans chambre. 

24. Pnexunatique h Viiat cru comportant une composition de caoutchouc conforme i Tune 
quelconque des revendications 1 a 20. 

20 

25. Pneiimatique k Y6tst cuit comportant une composition de caoutchouc conforme k la 
revendication21. 

26. Produit semi-fini en caoutchouc pour pneumatique, comportant une composition de 
25 caoutchouc conforme a Tune quelconque des revendications 1 k 20, ce produit semi-fini 6tant 

choisi en particulier dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de 
ces bandes de roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les 
protecteurs, les chambres A air ou les gonmoies int^rieures etanches pour pneu sans chambre. 

30 27. Produit semi-fini selon la revendication 26, sous le forme d\me bande de roulement de 
pneumatique. 

28. Bande de roulement de pneimiatique selon la revendication 27, caracterisee en ce qu'elle 
est a base d'une composition de caoutchouc selon I'une quelconque des revendications 12 a 14. 

35 

29. Proc6d6 pour coupler une charge blanche et un 61astomere dienique, dans une 
composition de caoutchouc, caract^ris^ en ce qu'on incorpore k (i) un 61astomdre dienique : 
(ii) une charge blanche a titre de charge renfor9ante ; (iii) un alkoxysilane polysulfiir^ ; (iv) 
une aldimine (R-CH==N-R) et (v) un derive guanidique, et en ce qu'on malaxe 

40 thermom^caniqu^ent le tout, en ime ou plusieurs Stapes, jusqu'a atteindre une temperature 
maximale comprise entre llO^'C et 190^C. 

30. Utilisation en combinaison d'une aldimine (R-CH=N-R) et d'lm deriv6 guanidique, dans 
une composition de caoutchouc a base d'^lastomere dienique renforc6e d*une charge blanche, 

45 pour activer la fonction de couplage (charge blanche/dlastomdre dienique) d'un alkoxysilane 
polysulfiir^. 
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31. Systeme de couplage (charge blanche/61astom6ie dienique) pour composition de 
caoiitchouc h base d'^iastom^re dienique renforcee d'une chaise blanche, caract£ris£ en ce 
qu'il est constitu6 par Tassociation d'un alkoxysilane polysulfurg, d*un derive guanidique et 

5 d'une aldimine (R-CH=N-R). 

32. Utilisation d'un systeme de couplage selon la revendication 31 pour le couplage d'une 
charge blanche renfor9ante et d*un elastomSre dienique dans une composition de caoutchouc k 
base d'elastom^re dienique renforcee d\me charge blanche. 
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Figure 1 
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